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@ Diphosphin 
(g) Diphosphin der Formel 
RVP-(CH)n-PR^R^ 

wobei J ^ 

r1 etn bivalentes Radlkal ist, das zusammen mit dem 
Phosphor-Atom, mit dem es verknupft ist, eine unsubsti- 
tuierte oder substituierte 2-phospha-tncy- 
cIo[3.3.1.1{3,7)ldecyl-Gruppe oder ein Derivat hiervon 
darstellt, in dem oines oder mehrere der Kohlenstoff- 
alome durch Heteroatome ersetzt sind, 
r2, r3 unabhangig voneinander ein einwertiges Radikal 
mit 1 bis 20 Atomen oder ein gemeinsames zweiwertiges 
Radikal mrt 2 bis 20 Atomen, 
n 4 Oder 5 sind 
und deren Gemische 

als Carbonylierungskatalysatgor geeginetes System, ent- 
haltend Palladium oder eine Palladiumverbindung und 
ein solches Diphosphin, sowie Verfahren zur Carbonylie- 
rung eines konjugierten Diens in Gegenwart eines sol- 
f Chen Systems. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriSt ein Diphosphin 
der Fonnel 

-R} > P-(CH)o-PR2R^ 

wobei 

ein bivalentes Radikal ist, das zusainmen mil dem Phos- 
phor-Atom, mit-dcm^es-verknupft.ist^^eine .unsubstituierte 
Oder substituierte 2-phospha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl- 
Gruppe Oder ein Derivat hiervon daj^ellt, in dem eines oder 
mehrere der Kohlenstoffatome durch Heteioatome ersetzt 
sind, 

R^» R^ unabhtogig voneinander ein einwertiges Radikal mit 
1 bis 20 Atomen oder ein gemeinsames zweiw^ges Radi- 
kal mit 2 bis 20 Atomen, 
n 4 oder 5 sind 
und deren Gemische. 

[0002] Femer b^iifft sie ein als Carbonylierungskatalysa- 
tor geeignetes System, enthaltend Palladium oder eine Pal- 
ladiumverbindung und dn solches Diphosphin, sowie ein 
Verfahren zur Carbonylierung eines konjugierten IMens in 
Gegenwart eines solchen Systems. 

[0003] AlkencarbonsSuren und deren Derivate stellen 
wichtige Zwischenstufen in der organischen Synthese, bei- 
spielsweise von AVirkstoffen und Polymeren, dar. So kann 
beispielsweise PratensSure oder deren Derivate, wie £ster, 
durch weitere Funktionalisierung zu Adipinsaurederivaten 
Oder 6-Aminocapronsaurederivat«i umgesetzt werden. Adi- 
pins^ure und 6-Aminocapronsaure stellen wichtige Aus- 
gangsverbindungen zur Herstellung technisch bedeutsamer 
Polymere, insbesondere Polyamide, dar. 
[0004] Verfahren zur Herstellung von Alkencarbonsaure- 
derivaten durch Carbonylierung von konjugierten Dienen in 
Anwesenheit einer hydroxylgruppenhaltigen \^rbindung in 
fliissiger Phase in Gegenwart eines als Carbonylierungskata- 
lysator geeigneten Systems enthaltend eine Palladiumver- 
bindung und einen multidentat-oiganischen PhosphorUgan- 
den sind bekannt, beispielsweise aus EP273489A1 oder 
EP495 547 A2, 

[0005] Nachteilig bei diesen \ferfahrcn ist, daB sich Palla- 
dium als Metall abscheidet und damit dem katalytisch akti- 
ven System entzogen wird. Zudem kann das metalUsche 
Palladium nur in technisch aufw^idig^ Weise aus dem Re- 
aktionsgemisch zunickgewonnen werden. 
[0006] Aus WO 9S/42717 ist bekannt, daB bei der Caibo- 
nylierung von Olefinen in Gegenwart von als Katalysator 
geeigneten Systemen enthaltend Palladium oder eine Palla- 
diumvtfbindung und einen multidentat-organischen Pbos- 
phorliganden die Aktivitat erhdht werden kann, indem man 
als multidentat-organischen Phosphorliganden ein Diphos- 
phin der Formel R^ > P-R^-PR^^ in der R* fur eine unsub- 
stituierte oder substituierte 2-phospha-tricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl-Gruppe, R^ fiir ein Bnickengruppe, 
R^, R^ unabhSngig voneinando- ftir ein einwertiges Radikal 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein gemeinsames zwei- 
wertiges Radikal mit 2 bis 20 Kohlenstofifatomen steht, ein- 
setzt. Konkret genannt ist als R^ nur die 1,2-Ethan- und 1,3- 
Propan-Gruppe. Seiche Diphosphine scheinen gemafi den in 
WO 98/42717 genannten Beispielen im Fall e der Carbony- 
lierung von Bthylen, Propen, alpha-C14-01efinen und Me- 
thyl-3-pentenoat zu hohen Aktivitaten oder Selektivitaten zu 
fUhren. Wendet man aber solche Systeme auf konjugierte 
Diene, wie 1,3-Butadien, an, so ist die Selektivitat drastisch 
schlechter als in der bereits o. g. EP 273 489 A 1. 
[0007] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu- 
grunde, ein als Carbonylierungskatalysator geeigneten Sy- 



stems enthaltend dne Palladiumverbindung und einen mul- 
tidentat-oiganischen Phosphorliganden bereitzustellen, das 
die Carbonylierung eines konjugierten Diens in Anwesen- 
heit einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung in fliissiger 
5 Phase in guten Ausbeuten, hohen Selektivitaten und redu- 
zierte Palladium-Abscheidung auf technisch einfache und 
wiitschaftliche Weise ermoglicht. 

[0008] Demgem^ wurde das eingangs definierte Diphos- 
phin, ein als Caibonylierungskatalysator geeignetes System, 
io^enthaltend^Palladium^oder=^eine^Ealladiumverbindung^und„ 
ein solches Diphosphin, sowie ein Verfahren zur Carbony- 
lierung eines konjugierten Diens in Gegenwart eines sol- 
chen Systems gefunden. 

[0009] BrfindungsgemaB stellt R^ ein bivalentes Radikal, 
IS das zusammen mit dem Phosphor-Atom, mit dem es ver- 
knOpft ist, eine 2-Phosphartricyclo[3.3.1.1{3,7)]decyl- 
Gruppe Oder ein Derivat hiervon dar, in dem eines oder 
mehrere der Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt 
sind. Zum besseren VerstSndnis d^ vorliegenden Erfindung 
20 sei darauf verwiesen, dafi 'IVicyclo[3.3.1.1{3,7}]decan der 
systematische Name fiir dne Verbindung ist, die allgemein 
als "Adamantan" bekannt ist. 

[0010] In einer vorteilhaften AusfUhrungsform kann R^ 
zusammen mit dem PhosphcMr-Atom, mit dem es verknUpft 
25 ist, eine unsubstituierte 2-Phospha-tricyclo[3.3. 1 . 1 ( 3,7 ) ]de- 
cyl-Gruppe darstellen. 

[0011] In einer vorteiUiaften Ausfuhrungsform kann R^ 
zusammen mit dem Phosphor-Atom, mit dem es verknilpft 
ist, eine substituierte, vorzugsweise in einer oder mehr^en 

30 der Position 1, 3, 5 oder 7 durch ein einwertiges Radikal R^ 
substituierte, 2-Phospha-tricyclo[3,3.1.1 {3,7}]decyl- 

Gruppe darstellen. Als R^ kommt vorteilhaft ein Radikal mit 
1 bis 20 Atomen in Betracht, wie Methyl, TVifluormethyl, 
Bthoxy, Phenyl oder 4-Dodecylphenyl in Betracht. In einer 

35 besonders bevorzugten Ausfuhrungsform karm jede der Po- 
sitions 1, 3, 5 und 7 substituiert sein durch, vorzugsweise 
gleiche, Radikale R*^. 

[0012] Vorteilhaft k5rmen im G^st von R^ eines oder 
mehrere Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt sein, 
40 insbesondere durch Sauerstoff oder Schwefel, vorzugsweise 
in der Position 6, 9 und 10. 

[0013] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als 
R^ zusammen mit dem Phosphor-Atom, mit dem es ver- 
kniipft ist, die 2-Phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxo- 

4S damantyl-Gruppe in Betracht. 

[0014] ErfindungsgemSB kann jede der Gruppen R^ und 
unabhSngig voneinander ein dnwertiges Radikal mit 1 
bis 20 Atomen darstellen, wie AlkyU beispielsweise Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-ButyU s-Butyl, t-Butyl, 

50 Cyclohexyl, wie Aryl, bdspielswdse Phenyl, o,o-di(t-bu- 
toxy)phenyl, vrie Heteroaryl, beispielsweise Pyridyl, wie 
unsubstituierte oder substituierte Heterohydrocarbyl, bei- 
spielsweise Trimethylsilyl, oder wie Alkoxy, beispielsweise 
Methoxy, Ethoxy, n-Ptopoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Bu- 

55 toxy, s-Butoxy, t-Butoxy. 

[0015] Ebenso konnen R^ und R^ ein gemeinsames zwei- 
wertiges Radikal mit 2 bis 20 Atomen bilden, wie 1,5-Pen- 
lylen, 1,6-Hexylen, 1 ,3-Cyclooctylen, 1,4-Cycloociylen. 
Bevorzugt konnen R^ und R^ zusammen mit dem Phosphor- 

60 Atom, mit dem sie verkniipft sind, gemeinsam eine 2-Phos- 
pha-tricyclo[3.3.1.1{3,7)]decyl-Gruppe bilden mit den be- 
reits fur R^ bescfariebenen Ausfiihrungsformen. In einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform bilden R^ und R^ ge- 
meinsam eine mit R^ identische Gruppe. 

65 [0016] Erfindungsgemafi ist n gleich 4 oder 5. 

[0017] In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist n gleich 
4. 

[0018] In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform ist 
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ngleichS. 

[0019] Besonders bevorzugle Diphosphme sind solche 
ausgewahlt aus dcr Gnippe bestehend aus l,4-P^-di(2- 
phospha-1 ,3.5,7-tetrainethyl-6,9.10-trioxalricy- 
cIo[3 3 1.1 {3,7}]decyl)-buten. l,4.P^-di-perfluoro-(2- 
phospha-l,3,5,7-tclrainelhyl-6,9,lO-trioxatticy- ^ ^ ^ 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-buian, l,4-PJ^-di(2-phospha- 
l,3.5,7-tetra(trifluonnethyl)-6,9.lO-trioxatricy- 
cloI3.3.1.1{3,7}]decyl)-buian, vorzugsweise 1 .4-PJ**-<"(2- 
phospha-l,3^,7.letramethyl-6,9,10-lrioxatricy- 
clo[3.3.1.1{3.7}]decyl)-butan. . ^ , u 
[0020] Besonders bevorzugte Diphosphme and solche 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus l,5-PJ*'-di(2- 
phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatricy- 
clo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-pentan, 1 ^-PJ>'-di-perfluoro-(2- 
phospha-l,3,5,7-tetrameihyl-6,9,10-trioxatricy- 
clo[3 .3. M { 3,7 }]decyl)-penlan, 1 ^-PJ^-di(2-phospha- 
l,3.5,7-tetra(trifluonnethyl)-6,9,10-trioxatricyclo- 
[33.1.1 {3,7}]decyl)-pentan, vorzugsweise l^-PJ*'-di(2- 
phospha-l,3,5,7-tetraineihyl-6,9,10-trioxatricy- 
clo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-pentan. 

[0021] Die Herslellung kann ahnlich der in WO 98/42717, 
beispielsweise fiir l,2-PJP'-di(2-phospha-l,3^J-tetrame- 
thyl-6,9,10-trioxatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl>ethan oder 
l,3-PJ''-di(2-phospha-l,3.5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatri- 
cyclo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-propan, beschriebenen Vafahren 
crfolgen. So kann beispielsweise 1 ,4-PJ»•-di(2-phospha- 
l ,3,5,7-tetraniethyl-6,9,lO-trioxatricyclo[3.3.1 .1 {3,7 }]de- 
cyl>butan durch Unisetzung von 2,4-Penlandion mil 1,4- 
Diphosphinobutan oder beispielsweise l,5-P,F-di(2-phos- 
pha- 1 ,3 ,5,7- tetramethyl-6.9, 1 0-trioxalricyclo- 
[3.3.1.1{3,7}3decyl)-pentan durch Umsetzung von 2,4-Pcn- 
tandion mit l^-Diphosphinopentan erhalten werden. Asym- 
metrische Diphosphine konnen beispielsweise heigestellt 
werden, indem man ein 1 ,4-Diphosphinobutan oder 1^-Di- 
phosphinopenian mit einer primaren und cincr terUSren 
Phosphino-Gnippe einsetzt. Altemativ konnen sic heige- 
stellt werden durch Umsetzung eines sekundSren 2-Phos- 
pha-tricyclo[3.3.1.1{3,7}]decan mit einem anderen sekun- 
daien Monophosphin oder nach anderen bekannlen >ferfah- 

ren. i_ • • i 

[0022] Substituierte Diphosphine konnen beispielsweise 
hergesteUt werden, indem man substituierte 2,4-Pentan- 
dione, wie Perfluor-2,4-penlandion oder l,l,l,54»5-Hcxa- 
fluor-2,4-pentandion, in der Reaktion mil 1,4-Diphosphino- 
butan Oder 1,5-Diphosphinopenlan einsetzt. 
[0023] ErfindungsgemaB enthalt das als Carbonylierungs- 
kalaiysator geeignete System 

(I) Palladium oder eine Palldiumverbindung und 

(II) eines der bereits beschriebenen Diphosphine. 

[0024] Dabei kann als Komponente (II) ein bestimmtes er- 
findungsgemafies Diphosphin oder ein Gemisch solcher Di- 
phosphine eingesetzt werden. 

[0025] Ebenso ist es moglich, ein bestimmtes erfindungs- 
gemaBes Diphosphin mit einem anderen Diphosphin oder 
einem Gemisch solcher anderer Diphosphine, oder ein Ge- 
misch der erfindungsgemaBen Diphosphine mit einem ande- 
ren Diphosphin oder einem Gemisch solcher anderer Di- 
phosphine eingesetzt werden. 

[0026] Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird der Be- 
grifif "Diphosphin" fiir ein bestimmtes Diphosphin oder ein 
Gemisch von Diphosphinen gemeinsam verwendet. 
[0027] Das erfindungsgemaBe System kann als Carbony- 
lierungskatalysator eingesetzt werden, wie sie beispiels- 
weise in EP273 489A1, EP495 547 A2 oder 
WO 98/42717 beschrieben sind, insbesondere in den ver- 



schiedenen Reaktionen, in denen Kohlenmonoxid an eine 
ungesattigte Verbindung, vorzugsweise eine olefinische 
Doppelbindung, addierl wird. Solche Reaktionen konnen 
schemadscb dargeslelll werden gemaS 

^ R-CH=CH-R' + CO + HY — R-CH2-CH(-R'X-COY) 
mil 

10 YH.OH.OR^.NR"!^"" 

R, R\ R", R"', R"" oiganischer Rest 

[0028] Das erfindungsgemaBe System kann denmach ein- 
15 gesetzt werden beispielsweise in HydroformyliCTungs-Re- 
aktionen, Hydrocarboxylierungs-Reaktionen, Hydroestmfi- 
zierungs-Reaktionen, Hydroamidienings-Reaktionen. Als 
besonders vorteilhaft hat sich das erfindungsgemaBe System 
in Hydrocarboxylierungs-Reakdonen und Hydroesterifizie- 
20 rungs-Reaktionen erwiesen. 

[0029] Als unges^tdgte Verbindung kommen vorteilhaft 
konjugierte Dienc in Betrachl, also oiganische Veibindun- 
gen, die die Struktur 

25 >C=C(R*)-C(Ry)=C< 

mit R\ R^ cinwerdges Radikal 

beeinhalten, insbesondere nicht-cyclische Verbindungen, 
wie 1,3-Butadien, 2-Methyl-1.3-butadien. 1,3-Pentadien, 
30 1,3-Hexadien, 2,4-Hexadicn, 2,3-Dimethyl-l,3-butadien, 
vorzugsweise 1,3-Butadien. 

[0030] In den ungesattigten Verbindungen,. vorzugsweise 
konjugierten Dicnen konnen dn oder mehrere Wasserstoffa- 
tome durch andere Atome, wie Halogenatome, oder Grup- 
35 pen von Atomen, wie Hydroxyl-Gruppen, Cyano-Gruppen, 
Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen. Amino-Gruppen. wie Di- 
methylamino- oder Diethylamino. Gruppen, Carboxyl- 
Gnippen, Esler-Gruppen substituiert sein, 
[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform 
40 konnen durch HydiocarboxyUerung solcher konjugierte 
rHene Alkencarbonsauren erhalten werden. beispielsweise. 
aus 13-Butadien Pentensaure, wie cis-2-Pentensaure, trans- 
2-Pcntcnsaure, cis-3-Pentensauie, trans-3-Pentensaure. 4 
Pentcnsauie. 

45 [0032] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform 
konnen durch Hydroesterifizierung solcher konjugierte 
Diene AlkencaibonsSureesler erhalten werden, beispiels- 
weise aus 13-Butadicn Pfcntensaureester, wie cis-2-PMiten- 
sSureestcr, trans-2-Pentensaureest^, cis-3-Pentensaureester, 
50 trans-3-Pfcntcnsfiurecster, 4-Pentensaureester. 

[0033] In solchen Carbonyliorungsreaktioncn k6nnen 
weitere Kon^nentra, wie Koreaktanten odor llUsage Ver- 
dtinnungsmittel eingesetzt werden. Ebenso k6nnen Anionen 
als Gegenion zu dem eingesetzien Palladiumkation im Falle 
55 von Palladiumverbindungen eingesetzt werden. Beispiele 
hierzu umfassen Anionen, die die konjugierte Base einer 
Saure mit einem pKa-Werl, gemessen in Wasser bei 18**C, 
kldner als 6, vorzugsweise kleiner als 4 sind. Solche Anio- 
nen koordinieren nicht oder nur gering Palladium, d. h. daS 
60 kcine oder nur eine geringe Wechselwirkung zwischen dem 
Anion und dem Palladium-Kadon bestehen. Katalysatoren, 
die ein solches Anion enthalten, zeigen im allgemeinen eine 
gute Aktivitat 

[0034] Geeignete Anionen umfassen Anionen, die ach 
65 ableitoi von Bronstedt-SSuren, wie PhosphorsSure oder 
SchwefelsSure, vorzugsweise von Carbonsauren, haloge- 
nierien Caibonsfiuren oder SulfonsSurcn, wie Methansul- 
fonsaure, TVifluortmethansulfonsaure oder p-Toluolsulfon- 
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saure. Bevorzugt sind Anionen, die sich von Carbonsauren 
ableilen, 2,6-Dichlorbenzoesaure, 2,6-Dimethoxybenzoe- 
saure und 2,4,6-Trimethylbenzoesaure. 
[0035] Ebenso konnen komplexe Anionen eingesetzt wer- 
den, beispielsweise solche Anionen, die als Kombination ei- 
ner Lewis-Saure, wie BF3, B(C6F5)3, AICI3, SnF2, 
Sn(CF3S03)2. SnCb oder GeCl2, mit einer Protonsaure, vor- 
zugsweise einer solchen mit einem pKa-Wert von weniger 
als 5, wie einer Sulfonsaure, wie CF3SO3H, CH3SO3H, oder 
~einer~Halogenwasserstoffsaiire,jvie^HF,=^HCl,^ode^ 
Kombination einer Lewis-Sauie mit einem Alkohol. Bei- 
spiele solcher Komplex-Anionen sind BE*", SnQs", 
[SnQ^ • CF3SO3T und PFg". 

[0036] Die Carbonylierungen konnen vorteilhaft bei einer 
Temperatur im Bereich von 30 bis 2(X)°C, vorzugswcise 50 
bis ISO^'C durchgefiihrt werden. Der Druck kann in weiten 
Beieichen variieren. Vorteilhaft kann der Druck in einem 
Beieich von 1 bis 200 bar, inbesondere im Bereich von 5 bis 
90 bar, liegen. Dabei kommt insbesondere ein solcher Druck 
in Betracbt, daB die Carbonylierung vorteilhaft in flussiger 
Phase siattfindet. 

[0037] Kohlenmonoxid kann vorteilhaft im moiaien 
t)berschufi gegeniiber "HY" eingesetzt werden. 
[0038] Die Verbindmig "HY" kann vorteilhaft im molaren 
Verti31tnis gegeniiber der ungesSttigten Verbindung im Be- 
rdch von 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise im Bereich von 
5 : 1 bis 1 ; 5» insbesondere im Bereich von 2 : 1 bis 1:2 
eingesetzt weiden. 

[0039] Die Menge an Katalysator ist an sich nicht kritisch 
und kann in einem weiten Bereich vaiiiert werden. Im allge- 
meinen hat sich dne M«ige im Bereich von 10"* bis 10"^, 
vorzugsweise lOr'^ bis 10^ mol Atom Palladium pro mol 
ungesattigte Verbindung als vorteilhaft erwiesen. 
[0040] Zur Heistellung des erfindungsgemaBen Systems 
kann die molare Menge an Komponente (II) im allgemeinen 
etwas h6her sein als die molare Menge an Palladium oder 
Palladium-Kation. 

[0041] Als besonders vorteilhaft hat sich ein molares Ver- 
haltnis von Ligand zu Palladium im Bereich von 0,5 bis 10 
erwiesOT. 

[0042] Im Falle von besonders aktiven Systemen kommt 
ein gquimolaier Einsatz von Diphosphin und Palladium in 
Betracht 

[0043] Vorteilhaft kann das molare Verhaltnis von Ligand 
zu Palladium im Bereich von 1 bis 3, vorzugsweise 1 bis 2, 
liegen. 

[0044] Im Falle der Gegenwart von Sauerstoff kann eine 
geringfugig hohere Menge vorteilhaft sein. 
[0045] Die Menge an Anionenquelle kann vorteilhaft im 
Bereich von 0,5 bis 200, vorzugsweise 1 bis 80 mol, pro mol 
P^adium liegen. In dem erfindungsgemaBen V«-fahren 
kdnnen Ausgangsmaterial und Produkt der Carbonylie- 
rungsreaktion als fliissiges Verdiinnungsmittel wirken. In ei- 
nem solchen Fall kann der Einsatz eines weiteren fliissigen 
Verdiinnungsmittel entbehrlich sein. Vorteilhaft kommt der 
Einsatz eines weiteren fltissigen Verdunnungsmittels in Be- 
tracht, wie eines KohlenwasserstofFs, beispielsweise eines 
Alkans, wie eines verzweigten oder unverzweigten Alkans, 
oder eines Ethers, wie 2,5,8-'IVioxanonan (Diglyme), Die- 
thylether, Diphenylether oder Anisol, Sulfons, wie Sulfolan, 
oder eines aromatischen KohlenwasserstoflFs, wie Toluol. 
[0046] Geeignete Koreaktanten bei der Carbonylierung 
umfassen Verbindungen enhaltend ein nukleophiles Zen- 
trum und ein bewegliches Wasserstoffatom. 
[0047] Als bevorzugte nukleophile Verbindungen kom- 
men moldcularer Wasserstoff, Wasser, Alkohole, wie Mono- 
alkohoie, beispielsweise Methanol, Ethanol, i-Propanol, n- 
Propanol, 1-n-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, i-Butanol, wie 
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Poly alkohole, beispielsweise Ethylenglykol, 1,2-Propan- 
diol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Glyzerin, Thiole, pri- 
mare und sekundare Amine, Polyamine, Amide und Poly- 
amide, wie Diethylamin, N,N-Dimethylethylendiamin, aro- 
matiscbe Alkohole, Carbonsaure, wie Essigsaure, PivaUn- 
saure und Propionsaure, insbesondere molekularer Wasser- 
stoff, Monoalkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Dialko- 
hole mit 2 bis 6 Kohelnstoffatomen, besonders bevorzugt 
Monoalkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methar 
nol. Eth anol , i-PropanoU_ n -Pro panol . 1 -nrB.utenol,^s- Buja^ 
nol, t-Butanol, i-Butanol, in Betracht. 
[0048] Der Einsatz solcher Monoalkohole CTmoglicht die 
Herstellung von wertvoUen Zwischenprodukten, wie cis-2- 
Pentensauremethylester, trans-2-Pentensauremethylester, 
cis-3-Penlensauremethylester, trans- 3-Pentensauremethyle- 
ster, 4-Pentensauremethylester. Diese Zwischenprodukte 
konnen beispielsweise wie bereits eingangs erwahnt bei der 
Herstellung von Polymeren, insbesondere Polyamid 6 und 
Polyamid 66, eingesetzt werden. 

[0049] Eine andere Gruppe bevorzugter Koreaktanten 
umfaBt die Alkylphenole, wobei eine oder mehrere der mit 
dem I^enol-Teil verkniipften Alkyl-Gruppen vorzugsweise 
bis zu 30, bevorzugt 6 bis 22, Kohlenslofifatome enthalt. Die 
beschriebene Carbonylierung fiihrt in diesem Fall zu Al- 
kylphenylestem, die Anwendung finden konnen als synthe- 
tische Schmiermittel, beispielweise in industiiellen Anwen- 
dungen oder im Automobil-Bereich. 

[0050] Die Briindung wird anhand der folgenden, nicht 
einschrankenden Beispiele naher erlautert 

Beispiele 



Beispiel 1 

35 [0051] In einen 270 ml Autoklave mit Magnetruhrer wur- 
den 107 g Diphenylether, 20 ml Methanol, 20 ml Butadien, 
0.5 mmol Palladiumacetat, 1 mmol 1 ,4-PJ^-di(2-phospha- 
1 ,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatricyclo[3.3. 1 . 1 { 3,7 }]de- 
cyl>-butan und 30 mmol 2,4,6-Trimethylbenzoesaure unter 

40 Stickstoff-Atmosphare eingefullt. Der Autoklav wurde ver- 
schlossen und nach Aufpressen von 40 bar Kohlenmonoxid 
auf 150°C erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur 
wurde der Druck durch Nachpressen von Kohlenmonoxid 
10 Stunden lang konstant gehalten. Nach der Abkiihlung 

45 und der Entspannung des Autoklaven wurde die Reaktions- 
losung herausgezogen. Es handelt sich um eine klare gelbe 
Losung ohne Palladium-Niederschlag. Der Umsatz und die 
Selektivitat zu den verschiedenen Produkten werdra durch 
eine GC-Analyse der Losung gemessen. 

50 [0052] Der Umsatz an Butadien betrug 82%, die Selekd- 
vitMt zu Pentensauremethylester 80.5%. 

Vergleichsbeispiel A 

55 [0053] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol l,3-PJ''-di(2-phos- 
pha- 1 ,3 ,5,7- tetramethyl-6,9, 1 0-trioxatricy- 
clo[3.3.1.1{3,7)]decyl)-propan anstatt 1 mmol 1,4-P,F- 
di(2-phospha- 1 ,3,5,7- teUramethy 1-6,9, 1 0-trioxalricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-butan wiederholt Die Reaktionslo- 

60 sung war klar gelb ohne Palladium-Nierderschlag. 

[0054] Der Umsatz an Butadien betrug 81%, die Selekti- 
vitSt zu Pentensauremethylester 22.8%. 
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Veigleichsbeispiel B 

[0055] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol 1,4-Bis(diphenylp- 
hosphino)-butan anstatt 1 mmol l,4-PJ^-di(2-phospha- 
l3^.7-tetramethyl-6.9,10-trioxatricyclo[3.3,l.l{3,71]de- 
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cyl>bulan wiederholi. Nach der Rcaktion cnthielt das Reak- 
tionsgemisch einen schwarzen Palladium-Niederschlag. Der 
Urasatz an Buiadien betrug 97%, die Seleklivilat zu Penlen- 
sauremethylester 68.8%. 

Vergleichsbeispiel C 

[0056] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol 1 ,3-Bis(dicyclohex- 
ylphosphino)-ethan anstatt 1 mmol l,4-PJ^-di(2-phospha- 
l,3,5,7-telramethyl-6,9,ia-trioxatricyclo(3.3.1.1{3,7)]de- 
cyl)-butan und mit 5 mmol 2,4,6-Trimethylbenzoesaure an- 
statt 30 mmol wiederholi. Die Reaktionslosung war nach 
der Reaktion klar gelb ohne Palladium-Nierderschlag. 
[0057] Der Umsatz an Butadien) betrug 55%, die Selekti- 
vitfit zu Pentensauremethylester 8.9%. 

Vergleichsbeispiel D 

[0058] Beispiel 1 wurde mit 1 mmol 1 ,3-Bis(l ,5-cyclooc- 
tylenphosphino)propan anstatt 1 mmol l,4-P.P'-<ii(2-phos- 
pha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,10-trioxatricy- 
clo[3.3.1.1{3,7}]decyl)-butan wiederholt. Nach der Reak- 
tion enthielt das Reaktionsgemisch einen schwarzen Palla- 
dium-Niederschlag. . o i 

[0059] Der Umsatz an Butadien betrug 73%, die Selekn- 
vitat zu Pentensauremethylester 64.5%. 

Patentanspriiche 
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1. DiphosphinderFormel 
Ri>P-(CH)n-PR^R^ 
wobei 

R^ ein bivalentes Radikal ist, das zusammen mit dem 
Phosphor-Atom, mit dem es verknupft ist, eine unsub- 
stituierte oder substituierte 2-Phospha-tricy- 35 
clol3.3.1.1{3,7}3decyl-Gruppe oder ein Derivat hier- 
von darstellt, in dem eines oder mehrere der Kohlen- 
stoffaiome dvuch Heteroatome ersetzt sind, 
r2, R^ unabhangig voneinander ein einwertiges Radi- 
kal mit 1 bis 20 Atomen oder ein gemeinsames zwei- 
wertiges Radikal mit 2 bis 20 Atomen, 
n 4 oder 5 sind, 
und deren Gemische. 

2. Diphosphin nach Anspruch 1, wobei W in einer 
Oder mehreren der Positionen 1, 3, 5 oder 7 durch em 
einwertiges Radikal R"^ mit 1 bis 20 Atomen substitu- 

iert isL . j-i i 

3. Diphosphin nach Anspruch 2, wobei R ein Radikal 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, TVi- 
fluormethyl, Ethoxy, Rienyl und 4-Dodecylphenyl ist^. 

4. Diphosphin nach den Anspnichra 1 bis 3, wobei R 
in jeder der Positionen 1, 3, 5, und 7 substituiert ist 
durch, vorzugsweise gleiche, Radikale R . ^ 

5. Diphosphin nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei R 
Sauerstoff oder Schwefel im Geriist nSgt, vorzugs- 55 
weise in der Position 6, 9 und 10. ^ 

6. Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei R 
eine 2-Phospha-l,3,5,7-tetraraethyl-6,9,10-trioxoada- 
mantyl-Gruppe ist. ^ 

7. Diphosphin nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei R 
und R^ zusammen eine Gruppe R^ gemaB den Ansprii- 
chen 1 bis 6, vorzugsweise eine mit R^ identische 
Gruppe, darsteUen. 

8. Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 7 mit n 
gleich 4. 

9. Diphosphin nach den Anspruchen 1 bis 7 nut n 
gleich 5. 

10. Diphosphin nach Anspruch 1 ausgewahlt aus der 
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Gruppe bestehend aus 

l,4-P>P'-di(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl-6,9,l0-lrio- 

xatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-butan, 

1 ,4-PJ*'-di-perfluoro-(2-phospha- 1 ,3,5,7-teU^elhylT 

6!9,10-trioxatricyclo[3.3.1.1{3,7)]decyl)-butan, 

1 .4- PJP'-di(2-phospha- 1 ,3,5,7-tetra(trifluormethy 1)- 
6!9,10-trioxalricyclo[3 .3.1 . 1 { 3,7 ) ]decyl)-butan, vor- 
zugsweise l,4-PJ>'-di(2.phospha-l,3,5,7-tetramethyl- 
6,9,10-lrioxatricyclo[3 .3 . 1 .1 { 3,7 ]]decy l)-bu tan. 

11. Diphosphin nach Ansprach 1 ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

l^.pj>'-di(2-phospha-U.5,7-tetraniethyl-6,9,10-trio- 
xatricyclo[3.3.1.1 {3,7)]decyl)-pentan, 

1.5- P^-di-perfluoro-(2-phospha-l,3,5,7-tetramethyl- 
6,9,lO-trioxatricyclo[3.3. 1 .1 { 3,7 }]decyl)-pentan, 
l>PJ>'-di(2-phospha-l,3,5,7-tetra(trifluonnethyl)- 
6,9,l0-trioxatricyclo[3.3.1.1 {3,7}]decyl)-pentan, vor- 
zugsweise 1 ^-PJ>'-^(2-phospha-1.3,5,7-tetramethyl- 
6,9,l0-trioxalricyclo[3.3.1.1 {3,7})decyl>-penian. 

12. Als Carbonylicrungskatalysator geeignetes Sy- 
stem enthaltend 

© Palladium Oder eine Palladiumverbindung und 

(11) ein Diphosphin gemSB den Anspruchen 1 bis 
11, 

13. Verfahren zur HcrsteUung einer Alkencarbonsaure 
Oder eines ihrer Derivate durch Carbonylierung eines 
konjugierten Diens in Anwesenheit einer hydroxyl- 
gruppenhaltigen Veibindung in fliissiger Phase, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Carbonylierung in 
Gegen wart eines als Carbonylicrungskatalysator geeig- 
neten Systems aus 

(I) Palladium oder einer Palladiumverbindung 
(n) einem Diphosphin gemafi den Anspriichen 1 
bis 11 durchfiihrl. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobd man als kon- 
jugiertes Dien 1,3-Butadien einsetzt untcr Erhalt von 
Pentensaure oder eines ihrer Derivate, vorzugsweise 
von Pentensaureester. 



- Leerseite - 



